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The compsns. contain, per lOOpts. PVC, 0.001-2, partic. 0.005-1 pt. at least one 
polyorganosiloxane (I) block or statistical polymer of average formula (I) R = Me or Ph, at least 
60 mol % being Me; Rl = linear or branched 1-1 8C aUcylene hydrocarbon gp.; p = 1-30; q = 1- 
100. (I) has no. average mol. wt. 600-10,000. Rl = trimethylene or 2-methyltrimethylene, R = 
Me, p = 2-20 and q = 2-30. Compsn. is PVC plastisol or rigid or plasticised PVC. 

USE/AD VANTAGE - (I) as defoaming agent and/or lubricatant for PVC plastisols or rigid or 
plasticised PVC (claimed). (I) does not exude and is not readily deposited in moulding machine, 
avoiding need for cleaning to prevent thermal decomposition of deposits; weldability of compsn. 
is unaffected. 
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ADDITIF SILIOOtffi POUR POLyCHLURURE 13E VINYLB 

La presente invention concerne un nouvel acksitif silicone pour 
polychlorure de vinyle denanrae par ia suite PVC. 
05 Dans les applications industrielles du PVC, la plus yrosse 

par tie du loarche total est oouvert par des resines dont la raise en oeuvre 
se fait S partir de deux grandes categories de oonipositions ae PVC a 
I'etat solide ; 

- la premiere categoric rassanble les canpositioiis ne contenant 
10 pas ou ne contenant que de faibles qiaantites de plastifiant, par exenple 

le dioctylphtalate (denanni§ par la suite DQP-) en vue cte realiser, le plus 
souvent par extrusion, des tubes, profiles, bouteilles, feuiUes, 
disques^ etc a partir d'uri PVC appel§ cpuramraent PVC rigide, 

- la deuxierae categorie rasseuible les oonpositions contenant 
15 des quantites notables de plastif iant pour realiser notamraent par 

calandrage, extrusion, moulage, injection moulage, des articles divers 
tels que feuilles et revetement a partir d'un PVC appele courannnent PVC 
plastifie. 

Le reste du marme est couvert par des resines dont la raise en 

20 oeuvre se fait a partir de plastisols qui sont, dans la plupart des cas, 
utilises en enduction (reveteinents de sols, tissus enduits vinyliques, 

etc ) . Un plastisol est un melange pSteix de resine PVC et de 

plastif iant, generalement du DOP (dioctylphtalate). 

L'hoirane de mStier oonnait partaitement les compositions 

25 particulieres du PVC rigide, du PVC plastifie et des plastisols, il salt 
choisir les dif ferentes resines PVC et additifs multiples en vue 
d' adapter les conpositions aux produits qu'il veut fabriquer et aux 
precedes a utiliser pour fabriquer ces produits* 

lOur le cnoix des conpositions PVC ci-dessus et la oonduite des 

30 precedes mettant en oeuvre ces ccn^itions, I'ncrame de metier est 
toutefois confronts a une serie de dif f icultfe et, en particulier, un 
double probleme nvajeur, le pr^ier etant un proDleme de lubrification 
pour le PVC rigide et plastifie, le deuxi&ne etant un probl&ne de 
debullage du plastisol. 

35 " U lubrification d'une formulation PVC comporte difterents 
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aspects : 

• il s'agit, H 1' introduction du roelange troia dans une inacnine 
de transformation, de faciliter les giissements grain a grain ou granule 
a granule de PVC, pour eviter leur ecnauf fement incontrSle et en mime 
Ob temps faciliter leur interpenetration preceoant leur laelangeage interne 
(fusion)/ pendant que la ten^rature s'eleve progressivement, 

- la progression du polymere le long ues outils suppose uh 
glissement continu, 1 'absence d'accrodiage, collage, tScne, stagnation a 
I'origine de decoiflpositions. Les luorifiants, en s'interposant entre PVC 

10 et outii (metal), doivent aider au glisseinent et ce, jusqu'a la sortie du 

materiau hors de la machine. 

Un seul agent luDrifiant ne peut jusqu'a present assurer ces 

dif fSrents rdles, c'est pourquoi on utilise habitupllement ditfSrents 

produits, qu'on classe ae fajon caiventionnelie en : 
15 ' - lubrifiants internes : ce sont des produits legereraent 

ccmpatibles avec le PVC qui facilitent un "collage" leger entre grains et 

facilite le melangeage, 

- lubrifiants mixtes pouvant jouer en m&ne ten^ xe r61e 
precSdent et le r8le lubrifiant externe, mais le rapport d'importance de 

20 ces deux effets gvoluant le long de I'outillage etant par exeiple plus 
interne au debut du melangeage et plus externe a la fin, 

- lubrifiants externes ayant pour r61e essentiel a' eviter le 
collage en particulier sur les outils dans des zones de moindre Vitesse 
de circulation de la matiere fondue (sommet de torpille par exemple lors 

25 de la fabrication de Douteilles par extrusion soufflage). 

Cette derniere classe de lubrifiant est la plus difficile a 
maitriser car elle donne li^ a divers inconvenients dus a des pnenomenes 
parasites par exenple : 

- en extrusion, le lubrifiant externe, non canpatioie, 

.30 peut s'accumuler sur les outils (dep6ts), et provoquer un certain nanbre 
de dif f icultes caimie par exanple obturer les events de moules, en^)8cner 
le soufflage et tScher les produits lors de 1' extrusion soufflage ou 
provoquer des irregularites de debits entralnant des variations 
d'epaisseurs lors des extrusions de profiles. 

35 - en calandrage le m§me phencmene peut donner lieu par 
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exempli: I des depSts sur ies cyiindres "plate out" et par consequent des 
tSches sur le film calandre ou bien un ocaiportenient irregulier du 
faourrelet de PVC fonaa sur la calandre et, par exeiple, I'apparation de 
defauts sur les pellicules de PVC par exenple de chevrons. 

05 De plus, les melanges de lubrif iants connus peuvent reagir 

entre eux lors de I'ec^auffement du polymere pendant ie proceoe de 
transformation et donner des produits indesirables. Ainsi les cires de 
polyethylene, de polypropylene oxydees peuvent reagir sur les sels ou les 
esters d'acides gras organiques ou mineraux et' lii)erer I'acide 

10 correspondant pouvant donner lieu aux inconvenients ci-dessus. II est par 
ailleurs bien connu que certains additifs deteriorent 1' aptitude a la 
soudabilite (en particulier la thermosoudabilite et la souoabilite haute 
frequence) du PVC. 

Bn ce qui ccxicerne le dibullage des plastisols on utilise des 

15 agents debullants non coapatibles avec le PVC. toutefois cette 

incompatibility entralne notaraiaent une exsudation de 1' agent debullant 
prSjudiciable a 1' aspect et aux proprietes du produit final. 

On a de ja propose des additits silicone ou organosilicies pour 

le PVC 

20 Ainsi dans le brevet US-A-4 268 548 on decrit I'utilisatioi 

dans les plastisols d»un canpose contenant au moins un groupe azoraetfaine 
et un groupe silane en tant que pronoteur d* adhesion. Dans le brevet 
SU-A-836 041 on decrit 1 'usage dans les plastisols de polypheny l-oimethyl- 
etho)Qrsiloxane pour aroeliorer la viscosite et la stabilite au stockage du 

25 plastisol. Dans le orevet US-A-4 301 103 on d§crit I'utilisation ccnme 
agent delustrant du PVC par une r&ine polyester inodif iee par une 
silicone. 

Dans la demande de brevet japonais KOKAI 55/73 742, on decrit 
1' utilisation d'une huile silicone polyoinethylsiloxane comaie lubrif iant 
30 du PVC plastifie pour 1* injection moulage. 

Dans la deman<te de brevet britannique GB-A-2 132 216 on o§crit 
I'utilisation de Dis(hydroxyaikyl)disiloxane dans un PVC conducteur en 
vue de f aire des video disquettes. 

Dans ce qui suit, sauf mentions oxitraires, les pourcentages et 
35 parties sont en poids. . ' , 
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Un but de la presents invention est de proposer un additit 
silicone particulier pour P/C qui soit utilisable notamment a la tois 
ccsime lubrif iant du PVC rigide et du PVC plastifie et cxxnme deDullarit du 
plastiso] et qui ne presente pas ies inconvenients des autres aaditits 

05 silicones connus ou sous une forme tres attenuee. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un 
luorif iant pour PVC rigide et plastifie globalement non ccxnpatibie avec 
le PVC, n'exsudant pas, znais qui pr&sente un caractere suffisant de 
OOTipatibilite avec le PVC pour assurer le recouvreinent externe du 

10 polyinere et pour rester suff isamment solidaire du PVC et non pas au metal 
de la machine, de maniere a espacer le plus possible les arrSts de la 
machine en vue de son nettoyage rendu necessaire par la presence de 
dep8ts de PVC et de la decomposition thermique de ces dgp6ts. 

Un autre but de la pr§sente invention est de proposer un 

15 additif silicone pour PVC qui ne deteriore pas la soudabilite du PVC, 
Ces buts et d' autres sont atteints par la presente invention 
qui ooncerne en effet une conposition de PVC, caracterisee en ce qu'elle 
CGRiporte, pour 100 parties de rSsine PVC, de 0,001 a 2 parties, de 
preference de 0,005 a 1 partie d'au moins un polyorganosiloxane de 

20 formule moyenne (1) : 



H -R- 




25 R* R 

I 

OH 

dans laquelle les radicaux R identiques ou diff erents sont choisis parmi 
les radicaux methyle et £*ienyle, 60 % roolaire au looins des radicaux R 
30 etant des radicaux methyle, le radical est un chalnon alkylene 

divalent hydrocarbcme lineaire ou ramifie conqportant de 1 a 18 atones de 
carbone, de preference 2 3 6, de preference une cnaSne trimeto/lene 
- (CH2>3 • methyl-2 trimethylene - CH^ - CH - CH2 P est un 

35 nonbre entier conpris entre 1 et 30 inclus, de preference entre 2 et 
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2U inclas, q est un narbre entier canpris entre 1 et 100 inclus, ae 
preference entre 2 et 30 inclus. 

Le copolyniere selon 1' invention peut Stre un cqpolymere alterne 

ou statistique. 

05 Connie exemple de radical R* , on peut citer les radicaux 

methylene, ethylene, trimethylene, methyltrimethylene, ethyletnylene, 
etc 

La plupart <3es produits de formule (1) sont des produits oien 

connus dans 1' Industrie, 
io Pour preparer les produits de torraule (1) on peut par exeinple 

utiliser canune organopolysiloxane de depart le copolyinere de formule 12) : 

R R 



15 



(2) H3Si (U-Si)^ (c^Si|3 USiR3 



7 



H R 

dans laquelle R, p et q ont la signitication donnee ci-dessus* 

Ces produits sont bien connus dans 1' Industrie des silicdies et 
sont generaKanent di^nioles dans le comflerce, lis sont par exeniple 
20 decrits dans les brevets US-A-3 220 942, 3 341 111 et 3 436 366. 

Sur les produits de formule' (2) on fait reagir un alcool a 
insaturation alcenique de formule (3) : R"OH, dans laquelle H" est un 
radical alcenylene lineaire ou ramifie ayant de 2 a 18 atones de caroone. 
Parmi ces alcools on utilise plus particuliereinent 1 'alcool aliylique et 
25 1 'alcool methallylique. 

On peut utiliser ccnune catalyseur d'hydrosilylation pour faire 
r&gir les alcools insatures de formule (3) sur I'hydrogenopolysiloxane 
de formule (2) des catalyseurs d'nydrosilylation connus notamment les 
complexes du Platine decrits dans les brevets US-A-3 715 334, 3 775 452 
30 et 3 814 730 ; les complexes platine define decrits dans les brevets 
US-A-3 159 601 et 3 159 662. 

Des precedes de preparation des procluits de fomule (1) sont 
decrits en detail dans les Drevets US-A-2 970 150 et 4 160 77b cites 
cornme reference. 

35 corane produit de formule (1) on pretere utiliser les proauits 
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dont la masse molecdiaire en nanure est canprise entre 600 et iO UOO. 
Les additifs silicaie selon i* invention sont d'excellents 

debuLLants poor plastisol et de remarquaoles iubrifiants du PVC, pouvant 

par exemple remplacer tout ou partie des lubrif iants utilises jasqae J.a 
05 pour le PVC rigide et plastifie. L'additif silicone selon 1' invention 

presente, entre autres, I'avantage surprenant pour ce type ae proaait de 
Be-pas-deteriorer-la-soudaDilite_du..PVC .en particulier du PVC plastifie 

et de plus d'ameliorer la staoilite tnermique § long tenne du PVC oans la 

machine de transformation. 
10 - Les additifs siliccne selon 1' invention peuvent gtre introduits 

dans le PVC en masse ou en solution dans un sol van t organique ccmpatiDle 

avec la silicone et le PVC. Si le PVC contient du plastif iant, il est 

avantageux de disperser auparavant I'additit dans le plastifiant, 

D'autres caracteristiqaes et avantages de la prSsente invention 
15 apparaStront a la lecture des exenples suivants donnSs a titre 

illustratif nullement limitatif • 

- EXEMPI£ 1 : 

Preparation d'une huile polydimethylsiloxane a motifs gainmahydroxy- 
propyle dans la chaine : 
20 Dans un oallon tricol de 1 litre on charge 500 g o'une huile 

polydimSthylpolynydrdg&ioraethylsiloxane bloquee a chacune des deux 
extranites de la chalne par un notif trimetnylsilyle, cette huile porte 
en moyenne 2,2 m3tifs hydrogenonethylsiioxane par molecule dans la 
chaine. la masse moleculaire en ncxnbre Mn du polysiloxane est de 2 125/ 
25 sa masse moleculaire ponderale Mw est de 3 970, son indice ce 
' polydispersite Ip est de 1,9 et sa viscosite V 5 25 est de 25 mPa.s. 
On porte la diarge i une temperature de 120 °C. 

On introduit un melange d'alcool allylique et de catalyseur au 
platine Pt*». ce dernier est un ccxnplexe de Pt** et de 
30 tetravinyltetramethylcyclotetrasiloxane prepare conformement a 

I'enseigneraent des brevets US-A-3 715 334, 3 775 452 et 3 bl4 730 utilise 
a raison de 8 mg de Pt« mStal par kg de polysiloxane. L'alcool allylique 
est ajoute en quantite telle qu'il presente un exces molaire ae 50 % de 
groupes OH par rapport aux groupes .SiH de 1' huile suivant le mode 
35 qp&ratoire ci-aprSs : 



On charge une anpouie de coulee avec 80 % de I'alcool a 
introduire et renfetmant la totalite du catalyseur, 20 % de ce melange 
est coul§ puis on rajoute le restant d'alcool, le melange reactionnel 
etant maintenu au reflux^ L'addition s'effectue en 4 heures. 
05 Les SiH residual res . sent doses en t in d' addition de I' alcool et 

la reaction est poursuivie jusqu'a disparition totale des Siu dans la 
masse reactionnelle (duree 3 haires). L'exces d'alcool est elimine en 
maintenant le chauffage pendant 30 minutes sous pressi<m rgduite 
(1,33 k.Pa). 

10 L'huile ainsi obtenue est coloree et trouble, apres traitement 

au noir et filtration sur terres de diatomee clarc»l®on ootient une 
huile incolore et limpide avec un rendement en hydroxyles pratiquonoit 
quantitatif. 

Caract§ristiques de 1 'huile polvdim§thylsiloxane hydroxyprogylee (PDrtSj 
15 obtenue : 

% en poids CB th§orique calcule : 1,63 dose : 1,63 - x,67 
Mn = 2 210, Mw = 5 050, Ip - 2,1, V 25 ''C = 67 mBa-s, 2,2 fonctions 

hydroxyp^opyi® mole, 

- EXEMPLE 2 : 

20 Qi rSpSte le mode operatoire de I'exesnple 1 saut que I'on 

charge dans le reacteur une huile polyhydrogenonethylsiloxane ayant les 
caracteristiques suivantes : 

Mn = 1 325, Mw * 1 925, Ip = 1,45, V 25 « 12 niPa.s, elle pdrte m 
moyenne 2,5 mDtifs SiH/molScule dans la chaSne, 
25 Cn obtiait alors une huile polydimethylsiloxane (»DUS) 

gammahydroJOTropylee dans la chaine ayant les caracteristiques suivantes 
Mn = 1 295, Mw = 2 095, Ip = 1,6, V 25 = 66 inBa.s.^ 2^4 fonctions OH 
par mole* 

- EXEMPLE 3 : ' 

30 ' On repgte le mode opgratoire de l"ex€niple 1 sauf que l"on 

charge dans le reacteur une huile polyhydrog&Kmethylsiloxane ayant les 
caracteristiques suivantes : 

Mn = 2 295, Mw := 4 000, Ip = 1,75, V 25 ^'C = 26 mPa.s, elle porte en 
moyenne 4,7 motifs SiU/niolecule dans la cnaine. 
35 On oDtient alors une nuile mAS gammahydroswropylee cans la 
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chalne ayant les caract§ristiqaes suivantes : 

% en poias OH theorique calcule 3,li % ; aose 3^13 % ? 
Mn = 2 26U, Mw = 4 560, Ip = 2,U, V 25 = 2tl isPd.s., 4,b tonctions UH 
par molecale. 
05 - EXEMPLES 4 A 13 : 

On rSpete le inode opercstoire de i'exaiple 1 saut que I'on 
utilise di verses huiles polyhydrogenom^thylpolydimetnyisiloxane de 
formule (2). Les caracteristiques des huiles de fomule (2) et des miles 
de formule (1) oDtenues sont rassemolees dans le taoleau 1 ci-apres. 
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1 Car act. huile ae fonnuIe(2) 


1 

Caract. niiile ae tonmile (1} | 




1 1 
1 1 






1 i 1 

1 1 Viscx)sit§ 1 


m 1 


1 Exeiflple 


1 Mn 1 p** 

I I 
1 1 


1 q** 


SiH % 


M %~ 1 1 
1 1 mpa.s. i 

I I 1 


calculee j 


1 4 


1 1 

1 1 250 1 4,5 


1 10,9 


1 10,4 


1 i i 

1 5 1 . 400 i 


1 500 1 


1 5 


1 1 
1 2 000 1 8 


1 18,3 


i 11,6 


|5,5 j2 a 3 QUO \ 


2 450 i 


1 6 


1 1 
1 1 250 1 9 


i 7,3 


1 20,8 


1 8 1 8 000 { 


1 750 i 


1 7 


1 1 
1 2 OOU 1 12 


1 15,1 


1 17 #4 


|7,3 jlO a 20 OUOj 


2 700 i 


i 8 


1 1 
1 1 250 i 15 


1 2,5 


1 34,8 


j il 1 ^2U0 000 i 


2 iOO j 


1 9 


1 1 
1 2 000 1^2 


I'-' 15 


1 17,4 


1-7,5 j 12 000 i 
1 1 


700 i 


1 10 


1 1 • 
1 1 25U H-2 


5 


1 27,8 


fo'lO 1 34 000 


1 1 950 - i 


1 11 


1 1 
1 4 000 ^=d2 


i^42 


1 8,7 


1 4,2 i 2 500 


|-»'4 700 i 


1 12 


1 1 

1 1 250 1 2,4 


1 12,6 


i 5,5 


i 2,9 i 60 


1 1 400 i 
1 1 


1 13 


1 I- 

1 2 ooa 1 4 

1 1 


1 21,6 


1 5,8 


1 2,9 j 300 . 


1 2 250 

i 



** noniore de motifs selon la formule (2). 
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- EXeriPl£ 14 ; 
Debullage du PVC plastisol : 

On prepare un plastisol constitue par ie melange suivant : 

- PVC inicrosuspension PB 1 7U2® coiBfterciaiise 

05 par la Societe MOCiffiM parties 

- Dioctylpntalate (I3UP) 3S parties 

- StaDilisant 2 parties 
La composition du -staoilisant est la suivante : 

(per = partie pour cent parties de resine) 
10 - Additif Ba/Zn BZ 505® conuaercialise par 

CIBA-CEIGY per 

- Trilaurylphosphite OS 360® c(»nmercialise 

par la Societe Frangaise d'organosynth§se 0,20 pre 

- Rhodiastab 82® (betadioetone) commerciali- 

15 se par la Societe RHCNE-POUI£NC 0,15 per 

- Octoate de Zinc a 22 % de Zinc canmerciali- 

se par la Societe KOUSSfiLOT 0,05 per 

L'additif siliccaie est, prealablement a I'essai, dilue dans 
le DOP, . 

20 L'ensemble des additif s est premelange a I'aide d'une spatuie 

dan s one c apsule en p orcelaine. 

On laisse la viscosite diminuer jusqu'a ce qu'on puisse 
couler le melange dans un oallon (apres 30 minutes environ) aans lequei 
le plastisol est homogeneise sous agitation lente (60 tours/minute 
25 environ) et sous vide (troupe a eau), 

Le "debullage" se manifeste par la fonnation d'une mousse qui 
envahit le ballon ; des cette etape de preparation, on peut juger de 
I'efficacite de 1 'agent debullant par I'inpjrtance de cette mousse ; la 
rapidite de formation et la hauteur de mousse sont les criteres 
30 classiguement retenus. 

Le vide est casse plusieurs fois et le maintien sous vide est 
prolonge industriellement pendant 10 minutes. 

Le plastisol est ensuite etale a I'aide d'un tire-film sur 
une plaque de verre degraissee, L'epaisseur retenue est 1 ram (epaisseur 
35 suf f isante pour evaluer apres cuisson les colorations, la transparence et 
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pour observer la presence eventuelle des microbulies). 

La plaque de verre revStue du film est introduite dans un 
four ventile chauffe a 200 °C pendant 4 minutes, ce qui est suftisant 
pour que le film soit bien gelifie. 
05 Apres ref roiaisseinent, les films detadiSs ae ieur support en 

verre sont exarainSs : 

- soit I ia lotpe binoculaire (grossissement X 30) et classes 
par ordre d'efficacitg de dgdullage: croissant (notes de 0 a 
10)/ 

10 « soit au microscope optique (grossissement 100) en ccaiptant 

ie ncHtibre de bulles de diametre > 25 ym par nin^. 
Pour loontrer l»effic«cit§ des huiles bydro^ropyieeSf on 

fait varier : 

- les concentrations, 

15 - les temps de d§bullage. 

On a chiffre I'effet "debullant" en cQni>tant les bulles de 
diametre super ieur ou egal a 25 urn, . . ^ 

L'ensentole des daservations est resume dans le tableau 2 

ci-apres. 

20 



25 



35 
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05 



10 



15 



20 



25 



I 

j Additxf 

I silicone 
j de 

i I'exe'tple 

J 



melange j 



stabllisant | 



8 
9 



-i- 



(2 per) i 10 

I • 

I TenDin 
I (sans 
I additif) 

• 1 



i 

Teneur | Loupe 
en adaitix j oinoculaire 
silicone ] (notej 
(per) 



0,15 j 

i 

0,02 i 
I 

0,05 i 
I 

0,02 I 

I 

0,04 j 

i 

0,02 I 



0,02 j 



8 
9 
10 
10 

lU 
10 



uicxoscope | 

noinore de oulies j 

au bout ae iu inn | 

iram^i I 



0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
30 



30 



35 
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- EXEMPIiS 15 : 
Extrusion souff lage de bouteilie : 

On utilise une nachine d'extrusion soutfiage de inaryue aiufiL 
DSL3® (diainetre 90 mm - Manege a .6 rooules ae bouteilies type "eau 
05 roinSrale- d'un volume de 1,5 litre), agoit : l60 kg/n isoit 
3 000 bouteilles/n), ampgrage en regime environ bbk, profil ae 
temperature 170 - 175 - 180 - IBS - 190 »C. 

La conposition de rgf&ence utilis§e a titre de conparaison est 

la saivante : ^ . ' 

iO - PVC type suspension Kwert 57^ i«U Parties 

- Renf or9ant au dioc (MBS) 8 parties 
_ -processing aid- (ccpolymere de type acrylique) 0,3 partie 

- stgarate de calcium 0'23 Partie 

- Octoate de zinc 0,09 partie 
15 - stearoylbenzoyimethane 0/25 partie 

- Huile de soja epoi^ee ^ parties 
_ Lubrlfiant interne (roono-st§arate de giycSrol) 1,4 partie 
_ Lobrifiant mixtes (esters S longue diaine) 0,6 partie 

- Luorif iant externe (paratf ines ou paraffines 

20 oxydees) 0,1b partie 

Avec une formula de ce type on ootient des oouteilles oe 42 g 
environ et la fabrication peut Stre prolongle sans interruption pendant 
au moins 120 heures sans apparition notable de traces ae carbonisation 
correspondant aux accrochages sur outils, mais apparition de traces ae 
25 dep6ts de lubrifiants visibles dans les moules. 

Le rSle de lubrif iant externe est joue par des cires de 
polyethylene oxydees ou non, lubrifiant soit par elles-m&nes (cire de 
polyethylene), soit par r&ction avec les carboxyiates metalliques 
utilises, comme staoilisant thennique et lioerant un acide gras par 
30 transsalif ication et transestgrification entralnant des dep6ts. Ces 
depSts sont supprimes par I'utilisation d'additif silicone selon 
1- invention qui constitue un conpranis permettant une lubrif ication juste 
suff isante pour ne pas "coller" et se dgccmposer dans des delais 
gconaniquanent raisonnables (au moins une semaine). 
35 conposition selon 1' invention : la cire de polyethyi&ie est 
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remplacee dans la caiposition de reference precedente par 0#05 par tie 
d'huile oDtenue a I'exemple 12. 

On a pu souffler des Douteilles, sur la mSme mcnme, dans les 
mSmes conditions de debit, des Douteilles de poids laentique, de inSioe 
05 resistance a la chute (0 % de casse S 1 metre 20 de nauteur). 

L'aspect de surface est ameliore ainsi que la clarte. 

Aucun d§p6t n'est perceptiDie apres un essai ae lonyue duree 
{360 heures), 

L* essai en plastographe Braoender ® perioet a'oDserver : 
10 ' . -> une legere amelioration des colorations,. 

- une IggSre baisse du cocqple resistant, 

- une augmentation sensible de la stabiiite a long terme (temps 
pour atteindre la carbonisation). 

Les resultats de la oomparaison du coii^rtement des 
15 coii)ositions de reference et selon 1' invention sont rassemoles dans le 
tableau 3 ci-apres. 



20 



25 



30 



35 
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TABIiSAU 3 



06 


1 Extrusion 
1 tx)uteille 


Cire de polyethylene 
oxydee 


i 

j . Additif 
1 Polysiloxane 




1 Folds 


42 g + 1 g 


i 42 g + 1 g 


10 


i resistance h la chute 


0 % de casss a 1,50 m 
I de chute 


1 U % de casse a 1,50 
i m de chute 




j aspect 


1 tran^>arent a la 
1 limite du "louche" 
1 limite 


1 

1 parfaitenent 
1 transparent. 

1 - absence 

1 

1 absence 

i 




1 dep6t sur outil 


1 limite 


20 


1 Essai plastographe 




1 
i 


25 


1 coloration initiale 
j (Sctielle Lovibond) 

1 stability coloration 


1 3 
10 ion 


i 

j 2 
1 15 nto 

i 


30 


1 stabilite thermique 
1 S long tem^ 

1 couple en palier 


1 60 mn 
1 1 250 gyta 


1 70 mn 

1 
1 

1 1 150 g/ta 

i 



35 
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- EXEMPLI 16 : 
Calaadrage de pellicule en IVC rigide : 

On utilise coirane appareillage une calandre type 
Schwabentann® a cinq cylindres en L renverses (diametre des premiers 
05 cylindres 15 cm, largeur 50 cm). 

Temperature des cylindres : 175 - IbU - 185 - 190 - 195 
Les rapports de triction sont successivsnent .: 12 %, 11 %, 

6,3 %; 

Epaisseur de la pellicule : 150 m. 
10 Le melange est pregelitie pendant deux minutes a IbO en 

raalaxeur interne type Parrel® puis rais en feuille pendant 6 minutes a 
170 °C sur nalaxeur a cylindre Lescuyer® avant d'Stre dS&pose sur les 
cylindres superieurs de la calandre. 

La canposition £VC de reference utilisSe 3 titre de canparaiscxi 
15 est la suivante : 



- PVC type suspension Kwert 51^ 


100 parties 


- Ren£or9ant au choc (MBS) 


3 parties 


- Stearate de calcium 


0,2 partie 


* Stearate de zinc 


0,2 partie 


- Huile de soja %)oxydee 


3 parties 


- StearoylDenzoylmetnane 


0,3 partie 


- Alcool ethyligue 


1,5 partie 


- Ester a longue cha£ne 


0,3 partie 


- Lubrifiant externe (acide stearique) 


, 0,2 partie 



25 La mise en oeuvre de cette canposition de reference fait 

apparaitre des grains de WC non fondus, du "collage" ainsi que du "plate 
out". 

si dans la formulation de reference ci-dessus on remplace 
1 'ester a longue chaine et le lubrifiant externe par 1 'huile de 
30 I'exenple 12 (0,2 partie). Oa obtient : 

- un "bourrelet" entre les 2^ et 3^ cylindres mince et 
r€gulier, garant d 'absence de defauts (Chevrons), 

- une absence de collage m§me apres recyclage ae chutes, 

- un bon etat de gelif ication de la pellicule (absence de 
35 grains nan fondus) malgre la txxine lubrif ication externe. 
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- 1 'absence de "plate ouf, c'est-5-dire de d§p6t sue outil 
provoquant des tidies espaoees teguligrement sur la pellicule. 

- EXEMPI£ 17 : 
Calandrage de film plastif : 
05 L'appareillage utilisS est identique a celui de i'exempie 16 

utilise pour la pellicule en PVC rigide. Le prof il de tempirature est : 

160 - 175 - 180 - 185 - 180 "C. 

on utUise les mSnes rapports de friction- qu 'a i'exempie 16. 

L'gpaisseur de la pellicule est de 200 pm. 
10 La coinposition PVC de reference utUisee a titre de coniparaison 

est la suivante : 

-PVCKwert71® . . ^^^^ 

- Plastif iant (DOP) 50 parties 

- stabilisant a base ae Baryum/Cadmium 2 parties 
15 , totioxydant phgnoiique 0/J- partie 

- Luorifiant (acide stearique) 0/2 partie 
Le calandrage de cette con^wsition, par la presence d'acide 

stearique employe conroe lubrif iant externe, gen&e du "plate out" et des 

tSches sur la pellicule. 
20 L'emploi d'huile polysiloxane hydroxyproR/l€e de I'exaiple 12 a 

la ragme teneur et S la place de 1 'acide stearique dans la canposition de 
rSf&ence permet d'obtenir un calandrage sans collage de la pellicule sur 
les rouleaux en evitant le "plate out" et les tSdies. 



25 



30 



35 
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1. - C3OT5)osition de polyralorure de vinyle, caractSrisee en ce 
qu'elle cxjoporte, pour 100 parties de.resine PVC, de 0,001 a 2 parties, 
de preference de 0,005 a 1 partie d'au noins un polyorganosiloxane de 
05 formule moyenne (1) : 



R R 



10 




OH 



dans laquelle les radicaux R identiques ou diff erents sont choisis parmi 
les radicaux methyle et phenyle, 60 % roolaire au moins des radicaux R 
15 gtant des radicaux mSthyle, le radical R" est un dialncMi aikylene 

divalent hydrocarbon^ lineaire ou ramif ie canportant de 1 a 18 atomes oe 
carbone, p est un nombre entier conpris entre 1 et 30, q est un ncanDre 
entier ccanpris entre 1 et 100. 

2. - composition selon la revendication 1, caracterisSe en ce 
20 que le polyorganosiloxane de formule (1) a une masse molSculaire en 

nan4)re conprise entre 600 et 10 000. 

3. - ooinposition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que R' est le radical trimethylene et 

methyl-2 trimethylene. 
25 4^ - conposition selon I'une quelc«ique des revendications 

precSdentes, caracterisee en ce que le radical R est le radical methyie. 

5. - cxjnposition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que p est oompris entre 2 et 20 et q est 

ocxnpris entre 2 et 30. 
30 6..- Conposition de PVC plastisol telle que definie i i*une 

quelconque des revendications 1 a 5. 

7. - cxjnposition de PVC rigide telle que definie a I'une 
quelc(»ique des revendications 1 a 5. 

8. - Qxiposition de PVC plastifie telle que definie a I'une 
35 queloxique des revendications 1 S 5. 
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9. - Additif silicone pour FVC plastisol, FVC rigide, PVC 
plastifie en vue d' assurer le dgbullage et/ou la lubrification, 
caracterisg a ce qu'il r%)ond i la definition donnee a I'une queloonjue . 
des revendications 1 I 5. 
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